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(§) Chromfreies Verfahren zur No-Rinse Behandlung von Aluminium und seinen Legierungen sowie hierfur 
geeignete waSrige Badlosungen 

@ Verfahren zur Erzeugung von chromfreien Konversions- 
schichten auf Oberflachen von Aluminium und seinen 
Legierungen im No-Rinse-Verfahren durch Behandeln mit 
waSrigen Losungen mit einem pH-Wert zwischen 1 und 3,5, 
die Titan und/oder Zirkon sowie organische Filmbildner 
enthalten, dadurch gekennzeichnet dafi man die Oberfta- 
Chen mit Losungen in Kontakt bringt. die 

a) 2,2 bis 22,0 g/l Zr(IV) und/oder 1 ,4 bis 14,0 g/1 Ti(IV). 

b) 2,4 bis 24,0 g/l Orthophosphat, 

c) 3,0 bis 30,0 g/l Fluorid. 

d) 0,15 bis 1,5 g/l eines wasserloslichen oder in Wasser 
homogen dispergierbaren organischen Filmbildners 
enthalten, und die Losungen nach einer Einwirkungszeii 
zwischen einer und 40 Sekunden ohne Spiilung bei einer 
Temparatur zwischen 50 und 125**C eintrocknet, sowie die 

■ fur das Verfahren eiose:zbaren waBrtgen Konzentrate. 
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I 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Vorbereitung gereinigter Metalloberflachen. insbesondere von Bandern aus Alumi- 
nium Oder Aluminiumlegierungen fur eine nachfolgende Beschichiung mit organischen Oberziigen, wobei 
5 insbesondere an die Fertigung von Meiallwaren fur Architekturanwendungen und fur den Lebensmittel-Verpak- 
kungsbereich gedacht ist. 

Im Rahmen der chemischen Behandtung von Metalioberflachen, beispieisweise fur den nachfolgenden Auf- 
irag von Lacken, Klebern und/oder Kunststoffen, sind heute sogenannte "No-Rinse"- Verfahren allgemein be- 
kannt. Hierzu wird in einer ersten Stufe die Metalioberflachen von Ol. Schmutz und anderen Ruckstanden 

10 gereinigt. Eventuelle Ruckstiinde von Chemikalien aus dieser ersten Stufe werden durch Spulen mit Wasser 
beseitigt. In der jetzt nachfolgenden Verfahrensstufe wird die saubere Metalloberfiache mit einer waBrigen 
Badlosung benetzt, die nicht mehr abgespult. sondern in situ auf der Metalloberfiache getrocknet und dort zu 
einem Feststoffilm der Badbestandteile umgewandelt wird. Durch solche Uberzuge kann die Oberflachenbe- 
schaffenheit, insbesondere bezuglich ICorrosionsschutz und Haftung nachfolgend aufgebrachter Abdeckschich- 

15 ten substantiell verbessert werden. In dem umfangreichen einschlagigen druckschriftlichen Stand der Technik 
smd ursprunglich haufig Behandlungslosungen vorgeschlagen worden, die 6wertiges Chrom enthalten ("Gelb- 
chromatierung^. Wegen des toxischen Charakiers von Cr{ VI) benotigen diese Verfahren bzw. dabei anfallende 
Spulwasser eine aufwendige Abwasseraufbcreitung. Auch Verfahren, die Chrom ausschlieOIich in der dreiwerti- 
gen Stufe einsetzen (DE-A 32 47 729). konnen wegen der zunehmenden Forderungen nach volliger Chromfrei- 

20 heit nicht vollig befriedigen. 

Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mit Fluoriden von Bor, Silicium, Titan 
Oder Zirkonium allein oder in Verbindung mit organischen Polymeren ist zur Erzieiung eines permanenten 
Korrosionsschutzes und zur Erzeugung einer Grundlage fur eine anschlieBende Lackierung prinzipiell bekannt: 
Die US-A-5 129 967 und US-A-4 921 552 offenbarcn Bchandlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung (dort 

25 als '^dried in place conversion coating" bezeichnet) von Aluminium, enthaltend 

a) 10 bis 16 g/l Polyacrylsaure oder deren Homopolymere, 

b) 12 bis 19 g/l Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 03 g/l Fluorwasserstoffsaure und 
30 d) bis zu 0,6 g/l Hexafluorotitansaure. 

EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fiir Aluminiumdosen. enthaltend 

a) 0,5 bis 1 0 g/l Polyacrylsaure oder eines Esters davon und 

35 b) 0,2 bis 8 g/l an mindestens einer der Verbindungen H2ZrF6. H2TiF6 und H2SiF6, wobei der pH-Wert der 

Losung unterhalb von 3,5 liegt, 

sowie ein waBriges Konzenirat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung enthaltend 

40 a) 25 bis 100 g/l Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 

b) 25 bis too g/l von mindestens einer der Verbindungen H2ZrF6, H2TiF6 und H2SiF6, und 

c) einer Quelle freier Fluoridionen, die 1 7 bis 1 20 g/l freies Fluorid liefert. 

DE-C 24 33 704 beschreibt Bchandlungsbader zur Erhdhung der Lackhaftung und des permanenten Korro- 
45 sionsschutzes auf u. a. Aluminium, die 0,1 bis 5 g/l Polyacrylsaure oder deren Saize oder Ester sowie 0.1 bis 3,5 g/l 
Ammoniumfluorozirkonat, berechnet als Zr02, enthalten konnen. Die pH-Werte dieser Bader konnen uber 
cincn weiten Bcreich schwanken. Die besten Ergebnisse werden ira allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6—8 
liegt. 

US-A-4 992 1 16 beschreibt Bchandlungsbader fur die Konversionsbehandlung von Aluminium mit pH-Wer- 
50 ten zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei Komponenten enthalten: 

a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1 x 10~^ bis 5,3 x 10"^ mol/l entsprechend 1 bis 
500 mg/1, 

b) 1,1 X 10"-^ bis 1,3 X 10~^ mol/l einer Fluorosaure eines Elements der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si (entspre- 
55 chend je nach Element 1 ,6 bis 380 mg/1) und 

c) 0,26 bis 20 g/l einer Polyphenolverbindung. erhaltlich durch Umsetzung von Poly(vinylphenol) mit Alde- 
hyden und organischen Aminen. 

WO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als wesentliche Komponenten 
60 in saurer waBriger Losung 0,01 bis etwa 18 Gew.-% HjZrFe und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-Ci.4alkyl- 
N-2-hydroxyethylaminomethyl)-4-hydroxysiyrol-Polymers verwendet. 

Die Deutsche Patentanmeldung P43 17 217.2 beschreibt ein Verfahren zur Vorbehandlung von Oberflachen 
aus Aluminium oder seinen Legierungen vor einer zweiten, permanent korrosionsschutzenden Konversionsbe- 
handlung, bei dem man die Oberflachen mit sauren waBrigen Behandlungslosungen in Kontakt bringt. die 
65 komplexe Fluoride der Elemente Bor, Silicium, Titan, Zirkon oder Hafnium einzeln oder im Gemisch miteinan- 
der in Konzentrationen der Fluoro-Anionen von insgcsamt zwischen 100 und 4000, vorzugsweise 200 bis 
2000 mg/1 enthalten und einen pH-Wert zwischen 03 und 3,5, vorzugsweise zwischen 1 und 3, aufweisen. Dabei 
konnen die Behandlungslosungen zusatzlich Polymere vom Typ der Polyacrylate und/oder der Umsetzungspro- 

2 
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dukie von Poly(vinylphenol) mil Aldehyden und organischen Hydroxylgruppen-haltigen Aminen in Konzentra- 
tionen untcr 500 mg/1, vorzugsweise unter 200 mg/i enthalten. Phosphorsaure ist ein weiterer fakultativer 
Bestandteil dieser Bader. 

US-A-4 136 073 beanspruchi ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminiumoberflachen, bei dem man 
die Oberflachen mit sauren (pH 1.2 bis 5.5) wiiflrigen Losungen in BerQhrung bringt. die einen organischen 5 
Filmbildner und eine losliche Titanverbindung im Gewichtsverhalinis Polymer : Tiian ^wischen 100 : 1 und 1 : 10 
enthalten. Die bevorzugtcTitankonzentration beiragt zwischen 0.01 und 5 Gew.-%. 

Die vorliegende Erfindung geht von der Aufgabe aus. ein chromfreies "No-Rinse"- Verfahren der eingangs 
geschilderten Art bzw. hierfur geeigneie Behandlungsmittel zu schaffen, die fur Architekturanwendungen und 
insbesondere fur die Anwendung auf dem Sektor der Lebensmittelverpackung geeignet sind. Hierbei smd 10 
insbesondere die fur Lebensmittelanwendungen typischen Anforderungen wie beispieisweise Sterihsierbarkeit 
der aus dem behandelten Material hergestellien Verpackung und die Vermeidung des Abziehens der Beschich- 
tung beim Offnen von Dosen ("Feathering") zu erfUllen. Gleichzeitig soli durch das crfindungsgemaBe Verfahren 
eine gleichmaCige, optisch ansprechendc Finish-Lage auf der Metalloberflache erzeugt w^erden, die beispieiswei- 
se bei den nachfolgenden Uberschichtungen mit Klariacken den iisthetischen Anforderungen genugt. die insbe- 15 
sondere auf dem Bereich der Verpackung von Lebensmittein gewunscht werden. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Erzeugung von chromfreien Konversjons- 
schichten auf Oberflachen von Aluminium und seinen Legierungen Im No-Rinse-Verfahren durch Behandein mit 
waBrigen Losungen mit einem pH-Wert zwischen 1 und 3,5, die Titan und/oder Zirkon sowie organische 
Filmbildner enthalten, dadurch gekennzeichnet. daS man die Oberflachen mit Losungen in Klontakt bringt, die 20 

a) 22 bis 22.0 g/l Zr(IV) und/oder 1,4 bis 14,0 g/l Ti(IV), 

b) 2,4 bis 24.0 g/l Orthophosphat. 

c) 3,0 bis 30,0 g/l Fluorid. . ^ u-.^ 

d) 0,1 5 bis 1 ,5 g/l eines wasserloslichen oder in Wasser homogen dispergierbaren organischen Filmbildners 25 

enthalten, und die Losungen nach einer Einwirkungszeit zwischen einer und 40 Sekunden ohne Spulung bei 
Temperaturen zwischen 50 und 125'C auf der Oberflache eintrocknet. 
Vorzugsweise enthalten die Behandlungslosungen 



30 
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a) 4,3 bis 13.0 g/l Zr{IV) und/oder 2,8 bis 8,5 g/lTi(IV), 

b) 4,8 bis 143 g/I Orthophosphat, 

c) 6,0 bis 18,2 g/l Fluorid, - r^-, ..-.^ 

d) 0,28 bis 032 g/i eines wasserloslichen oder in Wasser homogen dispergierbaren organischen Filmbildners. 

Dabei erfullen solche Behandlungslosungen die unterschiediichen Anforderungen an das Verhalten der Be- 
schichtung am besten, die sowohi Ti(IV) als auch Zr(IV) enthalten, wobei ein Gewichtsverhaltnis Ti:Zr im 
Bereich 3 : 1 bis I : 3 besonders bevorzugt ist. Der pH-Wert der Losungen soil vorzugsweise zwischen L5 und 2,5 
liegen. Das Fluorid setzt man vorzugsweise als komplexgebundenes Fluorid. beispieisweise als TiFg" oder 

ZrF6'--ein. ^-^^ 

Der organische Filmbildner ist zweckmaCigerweise ein synthetisches Polymeres mit emem hinreichenden 
Gehalt an freien Carboxylgruppen, die seine Wasserloslichkeit bzw. homogene Dispergierbarkeit in Wasser im 
verfahrensgemaBen pH-Wenbereich sicherstellen. Geeignet sind insbesondere Polymere von Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsiiure, die gegebcnenfalls auch beschrankte Mengen an Copolymeren sowie den entsprechenden 
Estern, Nitrilen und/oder Amiden enthalten konnen. Bevorzugte organische Filmbildner sind klar losliche 45 
Polyacrylsauren, die insbesondere im pH-Bereich der waBrigen Behandlungsbader ihre Klarlosiichkeit behalten. 
Im allgemeinen handelt es sich dabei urn Polyacrylsauren eines nicht zu hohen Molekuiargewichtes, beispieis- 
weise solche mit Molekulargewichten von 20 000 bis etwa 150 000, vorzugsweise von 40 000 bis etwa 100 000. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird eine konventionell gereinigte und gespultc Metalloberflache nach 
Spulen mil vollentsalztem Wasser und Trocknung und/oder nach Abqueischen des Wasserfilmes in an sich 50 
beliebiger Weise mit der waBrigen BehandUmgslosung derart benetzt. daB zweckmaBigerweise pro Quadratme- 
ter der Flache etwa 3 bis 10 ml, vorzugsweise etwa 4 bis 8 ml der waBrigen Behandlungslosung aufgetragen 

^l^te erfindungsgemaBen waBrigen Behandlungslosungen konnen auf die vorgereinigten Metallbander in jeder 
Applikationsart aufgebracht werden, die geeignet ist, einen gleichmiiDigen definierten Flussigfilm in den angege- 55 
benen Mengenbereichen auf der Metalloberflache zu erzeugen. Bewahrt haben sich insbesondere das Walzen- 
auftragsverfahren mit zwei oder drei Walzen f Chemcoater^. aber auch ein Benetzen des Bandes durch Spruhen 
Oder Tauchen mit anschlieBendem Abquetschen des uberschussigen FlQssigkeitsfilmes durch beispieisweise 
Kunststoff-beschichtete Egalisierwalzen oder regelbare Luftrakei ist anwendbar. Die Temperatur der Behand- 
lungslosung kann zwischen 1 5 und 50' C liegen. Vorzugsweise wahlt man die Temperatur zwischen 20 und 35** C. eo 

Man laBt den aufgetragenen Flussigfilm fur eine Reaktionsdauer von etwa 1 bis 40 Sekunden auf die Metall- 
oberrtache einwirken, woraufhin der Film getrocknct und bei erhohter Temperatur thermisch behandelt wird. 
Die Verfahrensstufcn des Einwirkens auf die Metalloberflache und der Trocknung konnen allerdings auch 
zusammengefaBt werden. Nach dem Trocknen verbleibt auf der MetailoberHache ein verformungsfahiger 
wasserunloslicher Feststoffilm mit einer tlachenbezogenen Masse von etwa 50 bis 350 mg/m-, vorzugsweise von 65 
etwa 100 bis 250 mg/m*. Die Trocknung und/ oder die thermische Behandlung des aufgebrachten Flussigkeits- 
fiims bzw. der damit aufgetragenen Chemikalien kann im Temperaturbereich von etwa 50 bis 125°C erfoigcn. 
wobei der Bereich zwischen 50 und SO^^C bevorzugt ist. 
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Fur die reinigende Vorbehandlung der erfindungsgemaB zu benetzenden Metalloberflachen sind sowohl saure 
wie alkalische Reiniger geeignet. Die mit der erfindungsgemaBen waCrigen Behandlungslosung erzielten Schich- 
ten liefern ein gleichmaBiges Finish ohne Verfarbungen des Grundmalerials. Sie erfiillen in Kombination mit 
nachfoigend aufgebrachten geeigneten organischen Beschichtungen die Forderungen fur den Sektor der Le- 
5 bensmiitelverpackungen. 

Die Erfindung beirifft weiterhin die fiir dieses Verfahren geeigneten waBrigen Konzcntratc der Behandlungs- 
Idsungen. Vorteilhafterweise stellt man die Konzentrate so ein. daB sie zur Anwendung in dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren mit 2 bis 50 Gewichtsteilen Wasser pro Gewichtsteil Konzentrat verdiinnt werden. 

10 Beispiele 

Innerhalb der ubiichen ProzeBfolge fur "No-Rinse-Produkte" mit den Stufen 

1. Reinigung und Enifettung 

15 Verwendung von tensidhaitigen alkaiischen oder sauren Reinigungsmitteln (z. B. RIDOLINE® C 72 oder 

RIDOLINE® 124/120 E) im Spritzverfahren bei einer Behandlungstemperatur von 50— 65°C und Behand- 
lungszeiten von 8—20 s, 

2. Spulen mit Betriebswasser, 

3. Spulen mit VE-Wasser, 
20 4. Trocknung, 

5. Applikation der Vorbehandlung in der "No-Rinse-Technologie" 

Laborapplikation mit einer "Lackschleuder" mittels Zentrtfugalkraft; 5 Sekunden schleudern mit 550 Um- 
drehungen/Minute, Badtemperatur 30'*C Badzusammensetzung siehe Tab. I . pH-Wert der Bader; 2.0, 

6. Trocknung: Umlufttrockenschrank, 70° C, 
25 7. Lackierung 

erfolgte die eigentliche Oberflachenvorbehandiung gemaB Pkt. 5 mit Varianten in nachfolgenden Tabellen. 

Tabelle 1 enthalt erfindungsgemaBe Badzusammensetzungen, Tabelle 3 Vergleichsbeispiele, in denen entwe- 
der die Phosphat- oder die Polymerkomponente weggelassen v^urde. Prufergebnisse hierzu sind in Tabelle 4 
30 zusammengefaBt. 

Tabelle 1 



Badzusammensetzungen 

35 







Beisp. 1 


Beisp. 2 


Beisp. 3 


Beisp. 4 


Beisp. 5 


40 






7.1 g/1 


3,6 g/1 


7,1 g/1 


3.6 g/1 






10.8 g/1 




5.4 g/1 


5.4 g/1 


10.8 g/1 


45 


PO4-3 


12.0 g/1 


12,0 g/1 


12.0 g/1 


12,0 g/1 


12,0 g/1 




F- 


13.5 g/1 


16.9 g/1 


15,2 g/1 


23.7 g/1 


22,0 g/1 




O.P.* 


0,7 g/1 


0,7 g/1 


0,7 g/1 


0,7 g/1 


0,7 g/1 


50 


P.P.** 


6 ml/ni2 


6 ml/ni2 


5 ml/m2 


6 inl/m2 


6 nil/m2 



* organischer Filmbildner: Polyacrylsaure "Acrylsol Al" der Firma Rohm & 
55 Haas 

** F 1 Lis s i gf i 1 mauf trag 



60 Mit den oben genannten Varianten wurden folgende Metall- bzw. Gesamtschichtauflagen erzielt. nachdem 
der Fiiissigfilm bei 70**C eingetrocknet wurde (Tabelle 2): 



65 
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Tabelle 2 
SchichtauFlagen 





Beisp. 1 


Beisp. 2 


Beisp. 3 


Beisp, 4 


Beisp. 5 


Ti 
Zr 

G.S.*** 


65 mg/rn^ 
222 mg/m2 


43 mg/m2 
220 mg/m2 


22 nig/m2 
33 mg/m2 
220 nig/m2 


43 mg/m2 
32 mg/m2 
293 mg/m2 


22 mg/m2 
65 mg/m2 
295 nig/ni2 
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30 
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Gesanitsch i chtauf 1 age 



Testergebnisse 



l.Architekturbereich 
Legierung: A199,5 
AlMnlMgO.5 

Lacksystem: 1 -Schicht- Polyester ••PE-25" Fa. Bollig & Kemper 
a)T-Bend-Test 

(BiegungderBlechkante um 180° undTesaband-AbriB) 

1 = sehrgut;kein AbriB 

5 = mangelhaft;vdlliger AbriB 



Al 99.5 



AlMnlMgO,5 



Blech nur entfettet 
Vergleich: Gelbchromatierung 
(AlodineR 1200, Henkel KGaA) 
Beisp. 1 
Beisp. 2 
Beisp- 3 
Beisp. 4 
Beisp. 5 



5 
4 

5 
2 
3 
1 
2 



5 
4 

5 
1 
3 
1 
2 



b) Munztest , . r - u i \ 

(Mit der Kante einer Miinze wird im Winkel von 45"* der Lack kraftig abgekratzt) 

f !^ D^eck"fc wird abgekratzt, Primer bleibt unbeschadigt oder 1 -Komponenienlack wird nicht beschadigt 

2 = Primerbeschadigung < 5o/ooder l-Komp.-Lackbeschadigung < 5% 

3 = Primerbeschadigung max. 30% oder l-Komp.-Lackbeschadigung max. 30% 

4 = Primerbeschadigung bis 75% oder l-Komp.-Lackbeschadigung bis 75% 

5 = Primerbeschadigung 100% oder l-Komp.-Lackbeschadigung 100 



40 



50 
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A199,5 AlMnlMgO,5 



5 Blech nur entfettet 5 5 

Vergl: Gelbchromatierung 3 5 
(AlodineR 1200, Henkel KGaA) 

,0 NO-RINSE-Vorbehandlung 1 l 
(Cr6+-haltig, Alodinef^ NR 6012S. 
Henkel KGaA) 

15 Beisp.l 5 5 

Beisp.2 1 2 

Beisp.3 3 3 

20 Beisp.4 1 1 

Beisp.5 2 2 



25 2. Lebensmittelsektor 

Featheringtest 

Legierung; AIMgS 
30 Lacksystem: Dexter/Midland L3E 692 S 

Beurteilung: Nach dem Kochen eines lackierten Blechabschnittes in VE-Wasser wird das AufreiBen des Ver- 
schlusses einer Getrankedose simuliert 

1 = sehr gut: sauberer AbriB; kein uberstehender oder fehlender Lack 
5 = mangelhaft: ein ca. I mm oder groQerer uberstehender Lackfilm ist feststellbar. 
35 Abstufung: 1— 5 

AIMgS 

4-5 
1 



1-2 
1 

1-2 
1 
1 

50 



Blech nur entfettet 

Vergleich: No-Rinse- Vorbehandlung 
{Cr(m)-haltig: Alodine® NR 6207 R, (Henkel 
KGaA) 
Beisp. 1 
Beisp. 2 

45 D O 

Bcisp. 3 
Beisp.4 
Beisp. 5 



55 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Erzeugung von chromfreien Konversionsschichten auf Oberflachen von Aluminium und 
seinen Legierungen im No-Rinse-Verfahren durch Behandein mit waBrigen Losungen mit einem pH-Wert 

5 zwischen 1 und 3,5, die Titan und/oder Zirkon sowie organische Filmbildner enihalten. dadurch gekenn- 

zeichnet.daQ man die Oberflachen mit Losungen in Kontaki bringt,die 

a) 2,2 bis 22,0 g/l Zr(IV) und/oder 1,4 bis 14,0 g/ITi(IV), 

b) 2.4 bis 24,0 g/l Orthophosphat, 

c) 3,0 bis 30,0 g/l Fluorid, 

10 d)0,15 bis 1,5 g/l eines wasserloslichen oder in Wasser homogen dispergierbaren organischen Filmbild- 

ners 

enihalten, und die Losungen nach einer Einwirkungszeil zwischen einer und 40 Sekunden ohne SpOlung bei 
Temperaturen zwischen 50 und 1 25^*0 auf der Oberflache eintrocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet.daBdie Behandlungslosungen 
15 a)4.3 bis 13,0 g/I Zr(IV) und/oder 2,8 bis 8,5 g/l Ti(IV), 

b) 4,8 bis 14,3 g/l Orthophosphat, 

c) 6,0 bis 1 8,2 g/l Fluorid, 

d) 0,28 bis 0,82 g/l eines wasserloslichen oder in Wasser homogen dispergierbaren organischen Film- 
bildners 

20 enthalten. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Behandlungs- 
losung sowohl Titan als auch Zirkon enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis Ti : Zr vorzugsweise im Bereich 
3 : 1 bis 1 : 3 liegt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der organische 
25 Filmbildner ein carboxylgruppenhaltiges Polymer, insbesondere ein Homo- und/oder Copolymerisat von 

Acrylund/oder Methacrylsaure ist und eine mittlere Molmasse zwischen 20 000 und 150 000, vorzugsweise 
zwischen 40 000 und 100 OOOaufweist. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Behand- 
lungslosung eine Temperatur zwischen 15 und 50° Q vorzugsweise zwischen 20 und 35°C aufweist. 

30 6, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Behand- 

lungslosungeinen pH-Wert zwischen t,5 und 2,5 aufweist. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Behand- 
lungslosung zu einem Flussigfilm mit einer Auflage zwischen 3 und 10 ml/m^, insbesondere zwischen 4 und 
8 ml/m^ auf die Metalloberflache aufgetragen wird. 
35 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man den 

Flussigfilm bei einer Temperatur zwischen 50 und 1 C eintrocknet. 

9. WaBriges Konzentrat. das durch Verdunnen mit 2 bis 50 Gewichtsteilen Wasser pro Gewichtsteil 
Konzenirat die anwendungsfertige Behandlungslosung zur Verwendung gemaB einem oder mehreren der 
Anspruche I bis4ergibt. 
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